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(§4/ NOUVEAUX POLYMERES ASSOCIATIFS CATIONIQUES ET LEUR UTILISATION COMME EPAISSISSANTS. 

@ L'inventionatraitadenouveaux 
les associatifs cationiques de formule 

R-X(P) n -L{Y) m -L'(P' )p -X'-R > 

dans laquelle: 

R et R", identiques ou differents, representent un grou- 
pement hydrophobe ou un atome d'hydrogene; 

X et X", identiques ou differents, representent un grou- 
pement comportant une amine tertlaire ou quatemaire por- 
tant ou non un groupement hydrophobe, ou encore I© 
groupement L"; 

L, L' et L ", identiques ou differents, representent un 
groupement derive d'un diisocyanate; 

P et P', identiques ou differents, representent un grou- 
pement comportant une amine tertiaire ou quatemaire por- 
tant ou non un groupement hydrophobe; 

Y represent© un groupement hydrophile; 

n, m, et p valent chacun indepenrjamment des autres 
entreOetlOOO; 

la molecule contenant au moins une fonction amine ter- 
tiaire ou quatemaire et au moins un groupement hydropho- 
be. 

L'invention conceme egalement leur utilisation comme 
epaississants dans des compositions cosmetiques pour ap- 
plication topique. 
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5 La prdsente invention concerne de nouveaux polymeres 

associatifs cationiques ainsi que leur utilisation dans dcs compositions 
pour application topique, notammcnt a usage cosmdliquc ou 
thdrapcutiquc. 

L'dpaississement et/ou la gdlification des milieux aqueux par 

10 des polymeres est depuis longtemps un important sujet de recherche, 
notamment dans le domaine de la cosmdtique et de la pharmacie. 
L'obtention d'un effet d'dpaississement interessant par un polymere 
hydrosoluble suppose gdndralement une masse molaire dlcvdc et un 
volume hydrodynamique important. La gdlification d'un milieu aqueux 

15 est alors considerde commc le rdsultat d'un rdscau polymere 
tridimensionnel obtenu par une rdticulation de polymfcrcs lindaires ou 
par copolymdrisation de monomeres bifonctionnels ct 
polyfonctionnels. L'utilisation de tels polymeres de masse molaire trcs 
dlevde pose cependant un certain nombre de problemes tels que la 

20 texture peu agrdable et la difficult* d'dtalement des gels obtenus. 

Une approche intdressante a consists a utiliser comme 
dpaississanl des polymeres capablcs de s'associcr rdversiblement cntrc 
eux ou avec d'autres molecules ou particules. Cettc association 
physique donne lieu a des systcmes macromoldculaircs thixotropes ou 

25 rhdofluidifiables, e'est-a-dire dcs systemes dont la viscosild ddpend 
des forces de cisaillement auxqucllcs ils sont soumis. 

De tels polymeres capablcs de s'associer rdversiblement cntrc 
eux ou avec d'autres moldcules sont appelds « polymeres associatifs ». 
Les forces d' interactions mises en jeu pcuvent etre de nature -ires- 

30 diffdrenle. par cxcmple de nature dlectrostatiquc, de type liaison 
hydrogene ou des interactions hydrophobes. 

Un cas particulier de polymeres associatifs sont dcs polymeres 
amphiphiles, e'est-a-dire dcs polymeres comportant une ou plusieurs 
parties hydrophilcs qui les rendent solubles dans l'eau ct une ou 
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plusieurs zones hydrophobes par Icsquellcs les polymcres interaui.sscnl 
ct sc rassemblent cntre eux ou avee d'auircs molecules. 

On a deja prdconise' en cosmdtique l'utilisation de polymeres 
associatifs et en particulier dc polyurdthannes associaiifs. Ccpcndani, 
5 les propri6l6s rhdologiqucs et cosmdtiques de ces polymcres ne sont 
pas optimalcs. 

On a ddcouvert une nouvelle famille de polymeres amphiphiles 
associatifs cationiques dont les qualitls dpaississantes sont exccllcntes 
et qui possedent dc bonnes propridtds cosmdtiques. 
10 Ses excellentes propridtds 6paississantes perrnettent une 

utilisation du polymere en quantity rdduite. Cet avantage permet une 
amelioration de la texture de la composition le contenant. 

Le gel obtenu en utilisant les polymeres associatifs dc 
l'invention est agrdable au toucher ct s'dtale facilement. 
15 Un objet de la prdsente invention est done une nouvelle famille 

de polymeres associatifs amphiphiles cationiques. 

Un autre objet de la prdsente invention est une composition 
cosmdtique contenant au moins un polymere associatif amphiphile 
cationique. 

20 Un troisicme objet de l'invention est l'utilisation dc ces 

polymeres a titrc d'dpaississanls dans les compositions pour 
application topiquc a usage cosmdiique ou ihlrapeuliquc. 

D'auircs objets apparattront a la lecture de la description et des 
cxcmples qui suivent. 

25 

La famille de polymeres associatifs amphiphiles cationiques 
conforme a l'invention peut etrc representee par la formulc gdndrale 
(I) suivante : 

30 R-X-(P)„-L-(Y) m -L'-(P') p -X'-R' (1) 

dans laquelle : 

R et R\ identiqucs ou diffdrcnts, reprdsentcnt un groupement 
hydrophobe ou un atome d'hydrogene ; 
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X cl X', idcnliques ou diffe"rents, rcprCscntcnt un groupemcnt 
componani une amine terliaire ou quatcrnairc portant ou non un 
groupemcnt hydrophobe, ou encore le groupemcnt L" ; 

L, L' ct L", identiqucs ou diffSrents, represented un 
groupement derive* d'un diisocyanate ; 

P et P', identiques ou diffdrcnts, reprdsentent un groupement 
comportant une amine tcrtiaire ou quaternaire portant ou non un 
groupement hydrophobe ; 

Y reprdsente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun indgpendammem des autres entre 0 et 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

Une famille pr6f6r6e dc polymeres associatifs cationiques selon 
la prtfsente invention est celle correspondant a la formule I ci-dessus 
dans laquelle 

R et R' reprfisentent tous les deux indgpendamment un 
groupement hydrophobe, 

X, X' repre"sentent chacun un groupe L", 
n et p valent entre 1 ct 1000 et 

L, L\ L", P, P', Y ct m ont la signification indiquee ci-dessus. 

Une autre famille prdfcrCc dc polymeres associatifs cationiques 
scion la presente invention est ccllc correspondant a la formule I ci- 
dessus dans laquelle 

R et R' rcprcscntcnt tous les deux indgpendammcnt un 
groupement hydrophobe, 

. X .et X'. reprcscntcnt .tous. les .deux inddpendammcnt un 
groupemcnt comportant une amine quatcrnairc, 

n el p valent zdro, et 

L, L\ Y ct m ont la signification indiquee ci-dessus. 
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La masse moldculairc dcs polymcrcs associatifs amphiphilcs 
cationiques dc l'invention est comprise dc preference cntrc 400 et 
10 000 et plus paniculicrement cntre 1000 et 5000. 

Par groupement hydrophobe, on entend un radical ou polymerc 
5 a chaine hydrocarbonde, saturde ou non. lindaire ou ramifide, pouvant 
contenir un ou plusieurs hdtdroatomes tels que P, O, N, S, ou a chaine 
perfluorde ou siliconde. Lorsqu'il ddsigne un radical hydrocarbon^ 1c 
groupement hydrophobe comporte au moins 10 atomcs de carbone. 

Prdfdrentiellcment. 1c groupement hydrocarbond provient d'un 
10 composd monofonctionnel. 

A titre d'exemple, le groupement hydrophobe peut £tre issu 
d'un alcool gras tel que I'alcool stdarylique, l'alcool doddcylique, 
l'alcool ddcylique. Le groupement hydrophobe peut dgalemcnt etre un 
polymere hydrocarbond tel que par exemple le polybutadiene. 
15 Lorsque X et/ou X' ddsignent un groupement comportant unc 

amine tertiaire ou quaternaire, X et/ou X' peuvent reprdsentcr l'une des 
formules suivantes : 

¥» 

— N-R 2 — ou — N-R 2 — pourX 

R, R* A' 



— -R 2 — N — ou — R2 — N— pour X' 

Ri R, A 

20 

dans lesquclles : 

R 2 rcprdsente un radical- alkylcne ayant de 10- a 20 -atomcs de 
carbone, lindaire ou ramifid, comportant ou non un cycle saturd ou 
insaturd, ou un radical arylene, un ou plusieurs des atomcs dc carbone 
25 pouvant gtrc rcmplacd par un hdtdroatomc choisi parmi N, S, O, P ; 
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R, cl R 3 , idcniiques ou (liferents, ddsignent un radical alkyle 
ou alcdnyle en C r Cj 0 , lindairc ou ramifid, un radical aryle, l'un au 
moins des atomes de carbonc pouvant ctrc remplacd par un 
hdtdroatome choisi parmi N, S, O, P ; 
5 A- est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

Les groupemcnts L, L' ct L" reprdsentcnt un groupe de formulc : 

— Z-C- NH- R 4 - NH-C- Z— 
O 0 

10 

dans laquelle : 

Z reprdsente -0-, -S- ou -NH- ; et 

R 4 reprdsente un radical alkylene ayant dc 1 a 20 atomes de 
carbone, lindaire ou raraifid, coraportant ou non un cycle saturd ou 
IS insaturd, un radical arylene, un ou plusieurs des atomes dc carbone 
pouvant fitre remplacd par un hdtdroatomc choisi parmi N, S, O et P. 

Les grouperaents P et P\ comprenant une fonction amine 
tertiaire ou quaternaire, peuvent reprdsenter au moins l'unc des 
20 formules suivantes : 
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— R 5 -N-R 7 - ou 

R 6v , R 8 

N 



R 8 

— R 5 -N-R 7 — 
R 6 A" 



ou — R 5 -CH-R 7 — ou — r 5 _ch-r 7 — 

R 6 -N-R 9 A" 



R 8 



R 6\ yR8 

r 

Rio 



-R5-CI 



H-R 7 — 



ou — R 5 -CH-R 7 — ° U R |o 

R 6 -N-R 9 A" 

R 8 



dans lesquelles : 

R } et R 7 ont les memes significations que R 2 ; 

R 4 , R s et R, ont les memes significations que R, et R 3 ; 

R I0 reprfisente un groupe alkylenc, lindairc ou ramifie\ 
evcntuellement insaturd et pouvant contcnir un ou plusieurs 
hdtOoatomcs choisis parmi N, O, S el P, 

el A est un contrc-ion physiologiquement acceptable. 

En cc qui concerne la signification dc Y, on cntend par 
groupement hydrophile, un groupemcnt hydrosoluble polymfirique ou 
non. 

A litre d'exemplc, on pcul citer, lorsqu'il nc s'agit pas dc 
polymerc le di£ thylcneglycol el l'hcxaglhylencglycol. 

Lorsqu'il s'agit d'un polymere hydrophile, on peui citcr a tiire 
d'exemplc les polyelhers, les polyesters sulfon6s, les polyamides 
sulfon6s, ou un melange de ccs polymcres. A litre prcT6rentiel, le 
compost hydrophile est un poly€ther et notammcnt un poly(oxyde 
d'gthylcne) ou poly(oxyde de propylene). 
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Le polymfcrc amphiphilc associaiif cationique dc formulc I 
selon l'invention est forme a partir dc diffdrcnis composes possddant 
chacun au moins un hydrogcnc labile. On fait rdagir ccs dil'fdrents 
groupements les uns avec les autrcs dc maniere successive afin dc 
5 former les differences sequences du polymere. 

Un premier type de composes entrant dans la preparation du 
polymere de formule I de l'invention est un compose comportant au 
moins un motif amine tertiaire ou quaternaire. Ce compose peut etrc 
multifonclionnel, mais preferentiellement le compose est 
10 difonctionnel, e'est-a-dire que selon un mode de realisation 
preferentiel de l'invention, ce compose comporte deux atomes 
d'hydrogene labiles portes par exemple par une fonction hydroxyle, 
amine secondaire, amine tertiaire ou thiol. On peut egalement utiliser 
un melange de composes multifonctionnels et difonctionnels dans 
15 lequel le pourcentage de composes multifonctionnels est faible. 

Corame indique precedemment, ce compose peut comporter 
plus d'un motif amine tertiaire ou quaternaire. II s'agit alors d'un 
polymfire portant une repetition du motif amine tertiaire ou 
quaternaire. 

20 Ce type de composes peut 6tre represente par Tunc des 

formules suivantes : 

HZ-(P)„-ZH. 
ou 

HZ-(P') p -ZH 

25 

dans lesquelles Z, P, P\ n el p sont tels que definis plus haul. 

A litre d'exemple, on peut citer la N-meihyldiethanolamine, la 
N-teri-butyl-diethanolamine, ia N-sulfoethyldiethanolamine. 

30 Le deuxieme compose entrant dans la preparation du polymere 

de formulc I selon l'invention est un diisocyanatc correspondani a la 
formule : 



0=C=N-R 4 -N=C=0 
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dans lcquel R 4 est deTini plus haul. 

A titre d'cxemplc, on peut ciler le methylcncdiphenyl- 
diisocyanate, le methylenecyciohexancdiisocyanate. I'isophoronc- 
5 diisocyanaie, le toluenediisocyanaie, lc naphtalcnediisocyanale, le 
butanediisocyanaie, l'hcxanediisocyanale. 

Un troisieme compose entrant dans la preparation du polymere 
de formule I selon l'invention est un compose hydrophobe destine* a la 
10 formation de la sequence hydrophobe terminate du polymere de 
formule I. 

Cette sequence hydrophobe peut etre formee a partir d'un 
compose comportant un hydrogene labile porti par exemple par une 
fonction hydroxyle, amine primaire ou secondaire, ou thiol. II s'agit de 

15 preference d'un compose monofonctionncl. La partie fonctionnelle de 
ce compose peut contenir un motif amine tertiaire ou quaternaire. La 
partie hydrophobe de ce compose peui ou non etre un polymere. 

A titre d'exemple, ce compose peut etre un alcool gras, tel que 
notamment 1'alcool stearylique, 1'alcool dodecylique, l'alcool 

20 decylique. Lorsque ce compose comporte une chaTnc polymerique, il 
peut s'agir par exemple du polybutadiene hydrogene a-hydroxyle. 

La sequence hydrophobe du compose de formule I scion 
l'invention peut egalemcnt resultcr de la reaction de qualernisation de 
l'amine tertiaire du compose comportant au moins un motif amine 

25 tertiaire. Ainsi, le groupement hydrophobe est pone par l'agent 
quaternisant. 11 s'agit alors d'un compose de type RQ ou R'Q, dans 
lcquel R et R' sonl lets que definis plus haul et Q designe un groupe 
partant tel qu'un halogenure, un sulfate etc. 

30 Le polymere amphiphile associalif cationique de l'invention 

peut en outre comprendre une sequence hydrophile. Cette sequence est 
apportec par un quatriemc type de composes entrant dans la 
preparation du polymere. Ce compose peut etre multifonctionnel. II est 
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de preference diionctionncl. On peut dgalcmcnt avoir un melange ou lc 
pourcentagc en compost multifonctionnel est faiblc. 

Les parties fonctionnelles, possfidant l'hydrogene labile, 
peuvent ctrc par exemple des fonctions alcool, amine primairc ou 
5 secondairc, ou thiol. Ce compose peut 6tre un polymere termind aux 
extr6mitds des chaTnes par Tunc de ces fonctions poss^dant 
l'hydrogene labile. 

A litre d'exemplc, on peut citer, lorsqu'il ne s'agit pas de 
polymere lc diCthyleneglycol ct 1'hexaethyleneglycol. 
10 Lorsqu'il s'agit d un polymere hydrophile, on peut citer a litre 

d'exemple les polydthers. les polyesters sulfones, les polyamides 
sulfones, ou un melange de ces polymeres. A titre preferentiel, le 
compose hydrophile est un polyether et notamment un poly(oxyde 
d'dthylene) ou poly(oxyde de propylene). 

15 

Le polymere prepare a parlir des composes deTinis plus haut, 
est un polymere araphiphile associatif cationique de formule 1 selon la 
presente invention. Ce polymere est soluble ou dispersible dans l'eau 
et augmente de maniere spcctaculaire la viscosity de la solution 
20 aqueuse dans laquelle il est dissous ou disperse. 

La sequence hydrophile notee Y dans la formule I est 
facultative. En effet, les moitfs amine quaternaire peuvent suffire a 
apporler la solubility neccssaire pour ce type de polymere dans unc 
25 solution aqueuse. 

Elant donne ses bonnes proprietes epaississantes et son 
excellente affinite avec les malieres keratiniques. ce type de polymere 
amphiphile associatif cationique scion I'invention est particulicrcment 
adapte pour la preparation de compositions destinees.a l'application 
30 topique a usage cosmdtiquc. 

En particulier, les composes selon I'invention peuvent ctre 
utilisds dans des compositions capillaires, dans des compositions pour 
lc soin de la peau, dans des compositions pour le soin des ongles, dans 
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des compositions pari'umantcs. ct dans dcs compositions de maquillagc 
de la peau, dcs levres. dcs cils ct des onglcs. 

A titrc d'excmples, suivcnt ci-apres dcs polymeres amphiphilcs 
5 associatifs cationiques de formulc I, illustrant l'invcnlion : 

Exemple 1 : 
On synthftise le polymcre suivant : 

10 CHjrO-CONHR.NHCO-O-fCHjJj-N^CHjJCCHO^CH^j-O- 

CONHRjNHCO-OCPOEJO-CONHRjNHCO-O-CCH^.N^CHjXCHj)- 
(CHjVO-CONHR^HCO-OC.jH,, 
avec : 

contre ion : CH s S0 4 " 
15 R 4 = mgthylenedicyclohexyle 

a partir des rdactifs suivants : 
C„H„OH 

Mtfthylenedicyclohexyldiisocyanate 
20 Polydthyleneglycol 

N-mdthyl6lhanoIamine 
Agent quatcrnisant (CH,) 2 S0 4 

25 Exemple 2 : 

On synthdtisc lc polymere suivant : 

C ls H 37 N + (CH J )(CH 3 )-(CH J ) r O-CONHR 4 NHCO-0(POE)0- 
CONHR 4 NHCO-.0(CH 2 ) 2 -N*(CH,)(CH,)C M H„ 
30 avec .: 

R, = mtfthylenedicyclohexyle 
Contre ion : CI" 
a partir des r£actifs suivants : 

Mgthylenedicyclohexyldiisocyanate 2 moles 



2 moles 
4 moles 

1 mole 

2 moles 
2 moles 
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Polydthylencglycol 1 mole 

N,N-dimcthyl6thanolamine 2 moles 

Agent quatcrnisant C,,Hj,OH 2 moles 
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REVINDICATIONS 

1. Nouveaux polymcres amphiphiles associatifs cationiques de 
formule I : 

R-X-(P),-L-(Y).-L'-(P') P -X'-R' (I) 
5 dans laquelle : 

R ei R', idcntiques ou diffdrcnts, reprdsentent un groupemcnt 
hydrophobe ou un atome d'hydrogcnc ; 

X et X*. identiques ou diffdrcnts, reprdsentent un groupemcnt 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
10 groupement hydrophobe, ou encore le groupement L" ; 

L, L' et L", identiques ou diffdrents, reprdsentent un 
groupement derive" d'un diisocyanate ; 

P et P\ identiques ou diffdrents, reprdsentent un groupement 
comportant une amine tertiaire ou quaternaire portant ou non un 
IS groupement hydrophobe ; 

Y reprdsente un groupement hydrophile ; 

n, m, et p valent chacun inddpendamment des autres enlre 0 el 

1000 ; 

la molecule contenant au moins une fonction amine tertiaire ou 
20 quaternaire et au moins un groupement hydrophobe. 

2. Nouveaux polymcres selon la revendication I, caractdrisds 
en ce que R ei R' represcntent tous les deux inddpendamment un 
groupement hydrophobe, X, X' reprdsentent chacun un groupc L", n ct 
p valent cntrc 1 et 1000 et L. L\ L", P, P\ Y et m ont la signification 

25 indiqude dans la revendication 1. 

3. Nouveaux polymcres scion la revendication 1, caractdrisds 
en ce que R et R' reprdsentent tous les deux inddpendamment un 

- groupemcnt hydrophobe. X ei X' reprdsentent tous les deux 
inddpendamment un groupemcnt comportant une amine quaternaire, n 
30 et p valent zdro, et L, L', Y ct m onl la signification indiqude dans la 
revendication 1. 



2811993 



13 



4. Nouvcaux polymeres scion Tune des revendications 
prdeddentes. caractdrisds cn cc qu'ils prdsentcnt unc masse moldculairc 
comprise cntrc 400 et 10000, et de prdfdrence entre 1000 ei 5000. 

5. Nouvcaux polymeres scion l'une quelconque des 
revendications prdeddentes, caractdrisds cn cc que R et R' reprdsentent 
un radical ou un polymere a chaine hydrocarbonde, saiurce ou nun, 
lindairc ou ramifiee, dans laquelle un ou plusicurs des atomcs dc 
carbonc pcut eire remplacd par un hdtdroatome choisi parmi S, N, O et 
P, ou a chatnc siliconde ou pcrfluorde. 

6. Nouvcaux polymeres scion l'une quelconque des 
revendications prdeddentes, caractdrisd en ce que X et X' reprdsentent 
l'une des formules : 



-N— R 2 — pour X 

r[ A' 



— R 2 ~N — ou — R 2~Vr~ pourX' 
R, Ri A* 

dans lesquelles : 

R, reprdsente un radical alkylcnc ayani dc 10 a 20 atomcs dc 
carbonc, lindairc ou ramifid, comportant ou non un cycle sature ou 
insaturd, ou un radical arylene, un ou plusieurs des alomes de carbone 
pouvant etrc rcmplacd par un hdtdroatome choisi parmi N, S, O, P ; 

R, et R, f identiques ou diffdrcnts, ddsignent un radical alkyle 
ou alcdnyle en C,-C, 0 , lineaire ou ramific, un radical aryle, l'un au 
moins des atomes de carbone pouvant etre remplace" par un 
hdtdroatome choisi parmi N, S. O, P ; 

A' est un contre-ion physiologiqucmcnt acceptable. 

7. Nouvcaux polymeres selon Tune quelconque des 
revendications prdeddentes, caractdristfs cn ce que les groupements L, L' 
et L", identiques ou diffdrents, reprdsentent la formulc : 
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— Z-C-NH-R 4 -NH-Cj- Z— 



O O 



dans laquelle : 

Z represcnte -0-. -S- ou -NH- ; et 

R 4 represcnte un radical alkylene ayant de 1 a 20 atomes de 
carbone, lindaire ou ramifid, comportanl ou non un cycle satunS ou non 
saturd, un radical arylenc. un ou plusieurs des atomes de carbone 
pouvant etre remplacd par un hdtdroatome choisi parmi N, S, O et P. 

8. Nouveaux polymeres selon l'une quelconque des 
revendications prdcddentes. caractdrisds en ce que les groupements P 
et P'. identiques ou diffdrents, reprdsentent au moins Tune des 
formules suivantes : 



— R 5 -N-R 7 - 
R 6 



ou 




R 6% . R 8 



— R 5 -CH-R 7 — 
R 6 -N-R 9 A 
R 8 + 



ou — R 5 -CH-R 7 — 



ou 




ou 




R 6 -N-R 9 A" 
R 8 



dans lesquclles : 

R, et R, ont les memes significations que R 2 ; 

R 6 , R s et R, ont les memes significations que R, et R 3 ; 
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R l0 reprdscnte un groupc alkylenc, lindaire ou ramifie\ 
evcniuellemcnt insature" et pouvant contenir un ou plusicurs 
hdtdroatomes choisis parmi N, O, S el P, et 

A' est un contre-ion physiologiquement acceptable. 

9. Nouveaux polymercs selon l'une quclconque des 
revendications prdeddentes, caractdrisds par lc fail que Y rcprdscnte un 
groupc ddrivd de didthyleneglycol ou d'hcxacHhyleneglycol, ou un 
groupe ddrivd d'un polymere choisi parrai les polydthcrs, les 
polyesters sulfonds et les polyamidcs sulfonds. 

10. Utilisation d'un polymere tel que ddfini dans l'une 
quelconque des revendications preeddentes, a litre d'dpaississant dans 
une composition pour application topique a usage cosmenque. 

. 11. Composition cosmdtique, caractdrisde par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere tel que dtffini dans l'une quelconque 
des revendications 1 a 9. 



REFUBUGUE hHANl^AIStl 
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